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热 妆 6 镀 Galfan 表面 镁 盐 转 化 膜 的 生长 和 
耐 腐 蚀 性 能 的 研究 * 


吴 晓 晓 孔 纲 孙子 文 车 淳 山 
(华南 理工 大 学 材料 科学 与 工程 学 院 广州 510640) 


摘 要 在 热 浸 镀 Galfan 镀 层 表面 制备 了 铀 盐 转 化 膜 , 采用 扫描 电镜 及 能 谱 分 析 (SEM/EDS)、X 射 线 光 电子 能 谱 分 析 (XPS)、 原 
子 力 扫 描 探 针 显 微 分 析 (AFM) 研 究 铀 盐 转 化 膜 的 表面 形 貌 \ 化 学 成 分 和 结构 。 通 过 中 性 盐 雾 试验 、 电 化 学 极 化 分 析 和 电化 
学 阻抗 研究 膜 层 的 耐 腐蚀 性 能 , 确定 最 佳 成 膜 上 时间。 结果 表明 : 钢 盐 转化 膜 成 膜 不 均匀 , 优先 在 晶 界 或 相 界 等 活性 区 域 ; 随 
着 处 理 时 间 的 延长 , 膜 层 的 厚度 增加 ; 膜 层 上 存在 裂纹 , 且 裂 纹 随 着 处 理 时 间 的 延长 而 变 宽 , 处 理 时 间 超 过 30 min 时 , 膜 层 脱 
落 , 耐 腐蚀 性 能 降低 ; 钢 盐 转化 膜 由 La 的 氧化 物 / 毛 氧化 物 以 及 少量 的 Al 和 Zn 的 氧化 物 / 氢 氧化 物 组 成 。 与 未 经 处 理 的 热 浸 
镀 Galfan 镀层 相 比 , 镁 盐 转 化 膜 显 著 减 低 基 体 的 腐蚀 速率 , 明显 提高 其 耐 腐蚀 性 能 。 
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ABSTRACT Lanthanum nitrate conversion coating was prepared on a hot-dip Galfan steel by dipping 
in a passivation solution of La(NO;):. The surface morphology, chemical composition and structure of the 
coating were characterized by scanning electron microscopy (SEM) with X-ray energy dispersive spec- 
trometer (EDS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and atomic force microscope (AFM). The corro- 
sion resistance of the conversion film coated steel was assessed by neutral salt spray tests (NSS), elec- 
trochemical polarization curve and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The results showed 
that the conversion coating was not uniform, which had grown preferentially on grain- and phase-bound- 
aries as well as other active sites. The thickness of the coating increased, while cracks in the coating ex- 
panded gradually with the increasing dipping-time. The coating spall off after dipping for more than 30 
min, and therewith the protective performance of the coating degraded. In comparison with the blank Gal- 
fan steel, the corrosion rate of the conversion film coated Galfan steel lowered down significantly. 

KEY WORDS materials failure and protection，hot- dip Galfan, conversion coating, lanthanum salt, 
growth process, corrosion resistance 


热 浸 镀 是 钢铁 防 大 气 腐蚀 最 经 济 有 效 的 方法 之 ”一 , 常规 热 温 镀 锌 镀层 在 潮湿 环境 中 易 腐 刨 产生 白 


锈 , 从 而 影响 钢 件 外 观 质量 。 随 着 热 浊 镀 产 品 应 用 


国际 铅 锌 研究 组 织 项 目 ILZRO/IZA/CN201212, 中 央 高 校 基 本 科研 ” 的 多 元 化 , 对 其 耐 腐蚀 性 能 提出 了 更 高 的 要 求 , 其 中 
业务 费 项 目 2012ZM0011, 广东 省 教育 部 产 学 研 结合 项 锌 - 铝 合 金 镀层 成 为 研究 热点 ”7。 
2012B091100312 资 助 。 
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国际 铅 锌 研究 组 


织 (ILZRO) 研 究 3 i lf Zn- 5% Al- 0.19 
2015 年 7 月 7 日 收 到 初稿 ; 2015 年 9 月 4 日 收 到 修改 入 。 U0, | 了 te a nad 
本 文联 系 人 :车 淳 山 RE) 镀层 中 试验 证 明 , Galfan 镀层 在 大 气 环境 中 的 
DOI: 10.11901/1005.3093.2015.435 耐 腐蚀 性 能 是 常规 镀 锌 层 的 2-3 倍 外 。 目前 Galfan 


一 个 一 


0 


202303.10773V1 


chinaXiv 


aN 
| 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


270 材 料 而 


镀层 的 耐 腐蚀 机 理 为 , 在 Galfan 镀层 表面 形成 一 层 
致密 的 ALO; 保 护 膜 号, 成 为 阻止 腐蚀 的 屏障 ; Galfan 
镀层 的 外 层 是 富 Zm 相 和 富 Al 相 交替 的 共 晶 组 织 ， 
富 Zn 相 作为 阳极 先 发 生 腐蚀 , 生成 的 腐蚀 产物 填充 
表面 , 即 镀层 表面 转 为 富 Al 相 与 Zn 的 腐蚀 产物 的 
复合 物 , 从 而 阻止 腐蚀 的 进一步 延伸 Galfan 镀层 
的 内 层 和 镀层 唱 间 中 充满 了 非 晶 态 Al 合金 物质 中 
减缓 了 镀层 间 晶 腐蚀 速度 并 提高 了 整个 镀层 的 抗 腐 
蚀 能 


Kk NA 


为 提高 镀层 的 耐 腐蚀 性 能 , 通常 在 金属 表面 做 
铬 酸 盐 钝 化 处 理 。 但 是 六 价 Cr 有 剧 毒 , 给 环境 和 人 体 
带 来 严重 的 危害 , 因而 受到 严格 的 限制 。 近 年 来 , 国内 
外 学 者 致力 于 无 铬 钝 化 技术 的 研究 , 可 以 分 为 无 机 物 
钝 化 "有机物 印 化 及 其 复合 物 钝 化 *。 其 中 
稀土 钝 化 因 其 无 毒 无 污染 、 耐 蚀 性 能 好 等 优点 成 为 
研究 的 热点 下 。Olivier 等 四 研究 发 现 稀 土 盐 (La、 
Ce 和 了 Y) 对 锌 合金 均 有 明显 的 缓 蚀 作用 。Conde 等 ” 
将 铝 合金 浸入 稀土 钝 化 液 中 获得 的 转化 膜 降 低 基 体 
的 腐蚀 速率 , 提高 其 耐 腐蚀 性 能 。 顾 宝 珊 等 在 铝 
合金 表面 制备 了 稀土 转化 膜 , 结果 表明 , 膜 层 由 稀土 
氧化 物 / 氧 氧化 物 及 铝 的 氧化 物 混合 组 成 。 研 究 还 
发 现 稀 土 转化 膜 产 生 点 蚀 后 还 具有 一 定 的 修复 能 
力 。 然 而 稀土 转化 膜 的 质量 和 耐 腐蚀 性 能 与 铬 酸 盐 
钝 化 膜 还 存在 一 定 的 差距 。 

目前 国内 外 对 Galfan 镀层 表面 稀土 转化 膜 的 研 
究 甚 少 。 本 文选 用 La(NO).6H2O 为 主 盐 , 在 Galfan 
镀层 表面 制备 钢 盐 转化 膜 , 通过 采用 SEM/EDS、 
AFM 和 XPS 研究 膜 层 的 表面 形 貌 、 化 学 成 分 和 结 
构 , 进而 分 析 膜 层 的 生长 过 程 。 采 用 中 性 盐 雾 实验 
(NSS)`、 电 化 学 极 化 曲线 和 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 来 评 
价 膜 层 的 耐 腐蚀 性 能 。 

1 实验 方法 

实验 基体 材料 选用 尺寸 为 50 mmx40 mmx 
0.8 mm 的 Q235 冷 轧钢 板 , 前 处 理 条 件 为 : 15% 
NaOH 热 碱 浴 除 油 一 热 水 冲洗 一 15% HC] 酸 洗 除 锈 
一 冷水 冲洗 一 助 镀 剂 助 镀 一 烘 干 。 将 前 处 理 后 的 
试 样 置 于 盛 有 熔融 Galfan (Zn-5% Al-0.1% RE, 质 
量 分 数 ) 的 SG2-7.5-10 石墨 寺 翅 中 热 浸 镀 , 镀 锌 温度 
为 (410+5)'C, 浸渍 时 间 约 为 1 min, 之 后 缓慢 提出 锌 
液 面 , 立即 水 冷 , 获得 所 需 试 样 。 采 用 STH-1 型 测 厚 
仪 测 得 镀层 厚度 为 12 jum 左右 。 本 文采 用 铀 盐 转 化 
膜 工 艺 为 : La(NO3);:6H,O 20 g/L、HsO; 10 mV/L、NaF 
0.1 g/L, 处 理 温 度 70C, 处 理 时 间 10 s~60 min, 在 室 
温 条 件 下 自然 干燥 。 
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采用 LEO1530VP 型 扫描 电子 显微镜 (SEM) 以 
及 Inca300 型 能 谱 仪 (EDS) 分 别 观 察 分 析 膜 层 的 微观 
形 貌 和 化 学 成 分 。 采 用 ESCALAB250 型 光电 子 能 
谱 仪 (XPS) 分 析 膜 层 的 元 素 组 成 和 元 素 价 态 。 采 用 
SPM3800N 型 原子 力 扫 描 探 针 显 微 镜 (AFM) 观 察 膜 
层 的 表面 形 貌 和 结构 。 通 过 YWX/Q-150 型 号 盐 雾 
箱 的 中 性 盐 雾 试验 (NSS) 来 评价 膜 层 的 耐 腐蚀 性 能 ， 
测试 溶液 为 质量 分 数 为 5%NaCl 的 水 溶液 , 喷雾 8 1n、 
停 16 h 为 一 个 周期 , 记录 试 样 表面 的 腐蚀 面积 随 喷 
雾 周期 的 变化 。 电 化 学 测试 在 CHI604B 电化 学 工 
作 站 上 进行 , 采用 三 电极 体系 , 工作 电极 为 待 测 试 
样 ( 用 石蜡 封闭 后 露出 10 mmx10 mm 膜 层 表面 ), 辅 
助 电极 为 铂 电 极 , 参 比 电极 为 饱和 甘 隶 电极 , 测试 
溶液 采用 未 除 气 的 5%NaCl 溶 液 , 室温 条 件 。 极 化 
曲线 测量 的 扫描 速率 为 1 mV/s, EIS 测试 频率 范围 
为 10 mHz~ 100.00 kHz, 测量 信号 的 幅 值 为 10 mV。 
2 结果 与 讨论 
2.1 表面 形 貌 和 组 成 成 分 
图 1 为 热 温 镀 Galfan 试 样 经 铀 盐 印 化 液 处 理 
10 s~60 min 的 表面 形 貌 的 SEM 图 。 由 图 1 可见 , 当 
处 理 时 间 为 10 s 时 , 试 样 表 面 形 貌 与 Galfan 镀层 表 
面 形 貌 相似 , 可 明显 看 到 不 同 晶 粒 及 层 片 状 共 晶 组 
织 。 当 处 理 时 间 延 长 到 1 min 时 , 晶 界 及 某 些 相 界 附 
近 产 生 了 膜 层 的 局 部 堆积 和 突起 , 这 是 因为 晶 界 及 
相 界 等 处 活性 较 高 , 铀 盐 转 化 膜 的 成 膜 速率 较 快 。 
随 着 处 理 时 间 延 至 10 min 时 , 膜 层 堆积 不 断 变 大 、 变 
连贯 , 然后 布 满 整个 表面 , 膜 层 逐渐 增 厚 , 同时 出 现 
微小 细 和 裂纹。 当 人 处理 时 间 为 30 min 时 , 膜 层 进一步 
增 厚 , 膜 层 中 的 裂纹 变 多 、 变 宽 , 同时 在 局 部 区 域 开 
出现 上 撼 现象 , 这 是 因为 膜 层 增 厚 内 应 力 增 大 。 
当 处 理 时 间 延 至 60 min 时 , 膜 层 脱落 , 变 得 不 连续 ， 
此 时 试 样 表面 分 成 两 层 , 剥落 处 可 看 到 与 基体 形 貌 
完全 不 同 的 新 生 膜 层 。 
表 1 为 图 1 中 各 微 区 的 EDS 分 析 结 果 , 由 于 
EDS 分 析 中 采集 的 区 域 深 度 较 大 , 分 析 结 果 中 会 包 
含 很 多 基体 的 信息 , 膜 层 越 薄 , 基体 信息 越 强 。 因 此 
EDS 结果 并 不 能 完全 反应 表面 膜 层 的 成 分 , 但 是 能 
够 在 一 定 程度 上 反映 膜 层 中 各 元 素 含 量 的 变化 。 从 
表 1 看 出 , 铀 盐 转 化 膜 主要 由 Zn、Al、O 和 La 元 素 组 
成 。 总 体 上 来 看 , 随 着 处 理 时 间 的 增长 , 膜 层 中 Zn 
含量 减少 , Al 含 量 先 增加 后 减少 , La 含量 对 应 增加 ， 
这 表明 随 着 处 理 时 间 的 延长 , 膜 层 的 厚度 增加 。 从 
表 1 还 可 以 看 出 , 膜 层 的 堆积 处 La 和 OO 含量 相对 于 
平坦 处 较 高 , Zn 和 Al 含 量 较 少 , 这 说 明成 膜 过 程 中 
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一 图 1 不 同 处 理 时 间 钢 盐 转 化 膜 的 SEM 像 
四 Fig.1 SEM images of Galfan coating treated in lanthanum salt bath for (a) 10 s; (b) 1 min; (c) 10 min; (d) 
© 30 min; (e) 60 min 
表 1 图 1 中 各 微 区 的 EDS 分 析 结 果 
Table 1 EDS analysis results for the different micro squares in Fig.1 (%, atomic fraction) 
Analytical area Treatment time Zn Al O La 
1 10 s 88.12 11.88 - - 
2 1 min 72.01 13.82 13.71 0.46 
3 1 min 49.58 12.05 36.22 2.15 
4 10 min 49.52 7.71 39.34 3.43 
5 10 min 16.04 2.54 68.91 12.50 
6 30 min 34.07 1.57 54.07 10.29 
7 60 min 8.96 1.07 72:92 17.05 
8 60 min 89.05 10.95 - - 


堆积 处 的 膜 层 比 平坦 处 的 膜 层 厚 , 成 膜 不 均匀 。 处 
理 时 间 为 60 min 试 样 的 剥落 处 没有 检测 到 La 和 Al 
元 素 , 这 是 因为 新 生 膜 层 极 薄 , 基体 信息 太 强 。 考 虑 。” 物 组 成 。 


到 EDS 检测 不 到 五 元 素 , 可 以 认为 膜 层 由 La 的 氧化 
物 / 氧 氧化 物 、 以 及 少量 的 Al 和 Zn 的 氧化 物 / 氧 氧化 
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2.2 XPS 分 析 和 1044.26 eV 的 峰 分 别 对 应 于 Zn2p 和 Zn2p 这 


2 和 图 3 分 别 为 经 铀 盐 印 化 液 处 理 时 间 为 1 min “说明 Zn 是 以 Zo 的 形式 存在 , 其 中 结合 能 为 
试 样 表面 的 XPS 全 谱 图 和 Zn2p, La3d, Al2p, Ols 的 1021.50 eV 对 应 于 Zno 的 Zn2pyxc。 图 3b 为 La3d 
高 分 辩 谱 图 。 从 图 2 看 出 , 钢 盐 转化 膜 表面 含有 Zn、 的 高 分 辩 谱 图 , 出 现 了 4 个 峰 , 是 两 组 成 对 出 现 的 自 
La、Al 和 OO 等 元 素 , 考虑 到 XPS 检测 不 到 五 元 素 , 推 ” 旋 -轨道 分 裂 峰 , 结合 能 分 别 为 833.89 eV, 837.45 eV, 
测 铀 盐 转 化 膜 表 面 由 Al 的 氧化 物 / 氧 氧 化 物 , La 的 。” 850.59 eV 和 854.47 eV, 前 两 个 峰 对 应 La3dys, 后 两 
氧化 物 / 氨 氧 化 物 以 及 Zn 的 氧化 物 / 氧 氧化 物 组 成 。 ”个 峰 对 应 La3dss, 且 837.45eV 和 854.47eV 的 峰 位 是 
图 3a 为 Zn2p 的 高 分 辨 率 谱 图 , 结合 能 为 1021.50eV ”La* 的 卫星 峰 , 这 说 明 膜 层 中 含有 La 833.89 eV 
和 850.59 eV 两 个 峰之 间 的 自 旋 轨 道 分 裂 值 约 为 
16.80 eV, 说 明 膜 层 中 存在 Las0;。 图 3c 为 Al2p 的 
高 分 辨 谱 图 , 峰值 的 结合 能 为 74.60 eV 与 ALO; 的 
Al2p 一 臻 。 图 3d 中 O1s 的 谱 图 经 分 峰 拟 合 后 得 到 2 
个 峰 , 结合 能 分 别 为 531.19 eV 和 532.40 eV。 由 标准 
谱 图 可 知 , 其 中 531.19 eV 对 应 ALO;, Al(OH);, ZnO 
和 La(OH):a*, 532.40 eV 对 应 LasO0; 和 Zn(OH),。 因 
此 推测 : 铀 盐 转 化 膜 由 LasO0;、 La(OH);、AlO;、Al 
(OHD);、ZnO 和 Zn(OH); 组 成 。 

图 4 为 处 理 时 间 为 1 min 试 样 距 表 面 不 同 深度 
位 置 的 成 分 分 析 。 从 图 4 可 知 , 膜 层 表 面 Al、.La 和 0O 
含量 较 高 ,Al 含量 沿 着 深度 的 方向 先 增加 后 减少 , 然 
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2 处 理 时 间 为 1 min 得 到 的 镁 盐 转 化 膜 的 XPS 全 谱 


Fig.2 XPS surface analysis of conversion film formed on 


Galfan coating with 1 min treatment 后 新 于 稳 定 ， La 和 O 含量 沿 深度 方 问 逐渐 减少 ; 而 
(a) (b) 
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3 Zn2p, La3d, Al2p, O1s 的 XPS 高 分 辨 谱 图 
Fig.3 High resolution XPS Spectra of Zn2p (a), La3d (b), Al2p (c), Ol1s (d) 
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表面 Zn 含量 较 低 , 随 着 深度 的 增加 , Zn 含量 逐渐 增 。” 膜 表面 不 平整 , 呈现 出 一 座 座 答 立 的 小 山峰 , 处 理 时 
加 。 这 说 明 在 短 时 间 处 理 条 件 下 成 膜 主 要 是 Al ” 间 为 10s 的 试 样 表面 的 山峰 呈现 针 尖 状 , 处 理 时 间 


(OH)VALO; 及 La(OH)VLa2O: 的 沉积 。 为 1 min 的 试 样 表面 的 山峰 宽 且 高 符 。 图 中 颜色 的 
2.3 AFM 分析 深浅 代表 高 度 差 , 随 着 处 理 时 间 的 延长 , 膜 层 的 高 


图 5 为 Galfan 试 样 经 铀 盐 钝 化 液 处 理 时 间 为 。” 上 度 起 伏 变 大 。R. 表 示 膜 层 平均 粗 燃 度 , R, 表 示 膜 层 

10s 和 1 min 的 AFM 图 , 从 图 5 可 以 看 出 , 镁 盐 转 化 。 表面 粗糙 度 的 均 方 根 。 由 粗粮 度数 据 知 , 处 理 时 间 为 
10s 和 1 min 试 样 的 R, 值 分 别 为 9.342 nm 和 44.481 nm， 

RR 分 别 为 12.477 nm 和 60.935 nm。 这 说 明 随 着 处 理 


| 时 间 的 延长 , 膜 层 的 表面 粗糙 度 变 大 , 进一步 证 明 钢 
二 | 盐 转 化 膜 成 膜 不 均匀 。 

& 2.4NSS 分 析 

量 ” 图 6 为 热 浸 镀 Galfan 和 不 同 处 理 时 间 的 钢 盐 转 
< 20| 化 膜 试 样 的 中 性 盐 雾 测试 结果 。 从 图 6 可 以 看 出 ， 


0 未 处 理 的 Galfan 试 样 经 过 一 个 周期 的 喷雾 , 腐蚀 面 

2 积 已 经 达到 80%, 而 经 过 铀 盐 钝 化 液 处 理 10 min 的 
试 样 经 3 个 周期 的 喷雾 , 腐蚀 面积 仅 为 15% 左 右 。 
当 处 理 时 间 小 于 10 min 时 , 随 着 处 理 时 间 的 延长 , 
图 4 外 于 时 间 为 1 min 得 到 的 负 盐 转 化 腊 的 XPS 深 度 。。 膜 层 而 腐蚀 性 能 逐渐 增强 , 这 是 因为 随 着 处 理 时 间 


. 1 jt | | 
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 
Etching time /s 


分 析 、 王 en . 
Fig.4 XPS depth analysis profiles of four elements in Gal- 的 延长 , 膜 层 的 厚 度 增 加 。 当 处 理 时 间 超过 10 min 
fan coating with 1 min treatment 后 5 膜 层 耐 腐 蚀 性 能 随 着 处 理 时 间 的 延长 而 逐渐 


下 降 , 这 是 因为 膜 层 中 出 现 的 裂纹 随 着 处 理 时 间 
的 延长 变 多 变 宽 , 最 后 脱落 。 由 此 可 见 , 处 理 时 间 
为 10 min 获得 的 铀 盐 转 化 膜 耐 腐蚀 性 能 最 优 。 

2.5 Tafel 极 化 曲线 分 析 

图 7 为 热 浸 镀 Galfan 和 不 同 处 理 时 间 的 铀 盐 转 
化 膜 在 5%NaCl 溶 液 中 的 Tafel 极 化 曲线 。 从 图 7 可 
以 看 出 , 与 未 处 理 的 热 浸 镀 Galfan 试 样 相 比 , 经 过 钢 
盐 钝 化 液 处 理 的 试 样 的 极 化 曲线 的 阳极 分 支 和 阴极 
分 支 均 向 低 电 流 密度 的 方向 移动 , 这 表明 铀 盐 转 化 
膜 同时 抑制 腐蚀 反应 的 阳极 过 程 和 阴极 过 程 , 从 而 
抑制 整个 腐蚀 反应 , 提高 基体 的 耐 腐蚀 性 能 。 当 处 
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5 Galfan 镀层 镁 盐 转 化 膜 试 样 AFM 图 6 Galfan 与 不 同 处 理 时 间 获 得 的 铀 直 转 化 膜 的 NSS 
Fig.$S AFM micrographs of Lanthanum conversion coat- 结果 
ing formed after passivation treatment for (a) 10 s; Fig.6 NSS results of Galfan coating without and with pas- 
(b) 1 min sivation treatment for different time 
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理 时 间 为 10 min 时 , 抑制 腐蚀 反应 的 阴极 过 程 和 阳 
极 过 程 最 显著 , 说 明 此 时 试 样 的 耐 腐蚀 性 能 最 优 。 
表 2 给 出 了 图 7 中 极 化 曲线 经 过 电化 学 工作 站 自 带 
处 理 软件 拟 合 所 得 的 相关 电化 学 腐蚀 参数 。 其 中 


保护 作用 , 低频 容 抗 环 表征 膜 层 /基底 界面 的 电极 反 
应 站。 当 处 理 时 间 小 于 10 min 时 , 随 着 处 理 时 间 的 
延长 , 高 频 容 抗 狐 和 低频 容 抗 弧 的 半径 增长 , 这 说 明 
随 着 处 理 时 间 的 延长 , 膜 层 对 基体 的 覆盖 率 增 大 , 膜 


Ew 为 自 腐蚀 电位 , ,为 极 化 电阻 , Li 为 腐蚀 电流 
密度 。 从 表 2 可 知 , 与 未 处 理 的 热 浸 镀 Galfan 试 样 
相 比 , 镁 盐 转 化 膜 的 极 化 电阻 明显 提高 , 腐蚀 电流 
显著 降低 , 其 耐 腐蚀 性 能 大 幅度 提高 。 经 镁 盐 钝 
化 液 处 理 10 min 获得 的 镁 盐 转 化 膜 试 样 的 极 化 电 
阻 (56690.0 kQ .cm) 相 对 于 未 处 理 Galfan 试 样 
(1546.3 ko.cm) 提 高 了 30 多 倍 , 其 腐蚀 电流 密度 
(0.1178 LA.cm? 相对 于 Galfan 试 样 (5.430 uA.cm”) 
降低 了 40 多 倍 , 这 说 明 铀 盐 转 化 膜 显 著 的 提高 了 基 
体 的 耐 腐蚀 性 能 。 
2.6 电化 学 阻抗 分 析 

8 为 Galfan 和 经 铀 盐 印 化 液 处 理 不 同时 间 的 
试 样 在 5%NaCl 溶液 中 的 Nyquist 图。 由 图 8 知 ， 
Galfan 和 经 过 铀 盐 钝 化 液 处 理 的 试 样 均 具 有 高 频 容 
抗 环 和 低频 容 抗 环 , 其 中 高 频 容 抗 弧 对 应 着 膜 层 的 
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7 Galfan 和 不 同 处 理 时 间 的 钢 盐 转化 膜 在 5% NaCl 
溶液 中 的 极 化 曲线 


Fig.7 Electrochemical polarization curves of Galfan coat- 


ing without and with Lanthanum conversion treat- 
ment for different time in 5% NaCl solution 


表 2 图 7 极 化 曲线 的 相关 电化 学 参数 


Table 2 Electrochemical polarization parameters corre- 


sponding to Fig.7 


Sample BV R,/Qcm’ AUA.cm 
Galfan -1.062 1546.3 5.430 
l0s -1.068 2687.6 3.101 
1 min -1.060 3494.0 2.242 
10 min -1.041 56690.0 0.1178 
30 min -1.052 22930.2 0.3530 
60 min -1.077 9441.9 0.8021 


层 增 厚 阻碍 了 电荷 的 转移 和 电解 质 在 膜 层 中 的 扩 
散 , 从 而 提高 了 基体 的 耐 腐蚀 性 能 。 当 处 理 时 间 大 
于 10 min 时 , 高 频 容 抗 环 和 低频 容 抗 环 的 半径 均 随 
着 处 理 时 间 的 延长 而 逐渐 减 小 。 这 是 因为 随 着 处 理 
对 间 的 继续 延长 , 膜 层 虽 然 继 续 增 加 , 但 是 膜 层 中 出 
现 的 裂纹 变 多 , 变 宽 , 膜 层 与 基体 的 结合 力 减 弱 , 最 后 
膜 层 脱落 , 导致 膜 层 对 基体 的 保护 作用 遭 到 破坏 。 此 
时 膜 层 难以 有 效 的 阻止 电解 质 在 膜 层 中 的 扩散 , 其 耐 
腐蚀 性 能 下 降 。 从 图 8 中 看 出 , 当 处 理 时 间 为 10 min 
试 样 的 阻抗 实 部 Z' 最 大 , 耐 腐蚀 性 能 最 优 。 
3 讨论 

将 热 浸 镀 Galfan 试 样 浸入 添加 了 NaF 的 钢 盐 钝 
化 液 中 , 由 于 溶液 中 含有 具有 腐蚀 性 的 F, 在 酸性 条 
件 下 能 加 快 试 样 表层 氧化 铝 的 的 溶解 : 


er 


Al,O0;+F +H’— AlF,;+H,0 (1) 
由 于 试 样 表面 存在 不 同 活性 的 部 分 或 不 同 金属 
18000 四 
15000| Gatan 
一 全 1 min 
“Ee 12000 上 一 10 min 
加 | 一 4 一 30 min 
S 9000 上 一 4 60 min 
N 
6000 上 
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8 Galfan 和 不 同 处 理 时 间 的 铀 盐 转 化 膜 在 5%NaCl 
溶液 中 的 电化 学 阻抗 谱 

Fig.8 EIS of Galfan coating without and with Lanthanum 


conversion treatment for different time in 5% NaCl 
solution, (a) Nyquist plots; (b) local amplification 
of Fig.8a 
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在 成 膜 过 程 中 可 以 观察 到 , 有 气泡 产生 并 吸附 
试 样 表 面 , 可 以 推测 成 膜 过 程 中 存在 以 下 反应 : 

2H' + 2e—>H, (4) 
由 于 钝 化 液 中 添加 了 HO0,, 微 阴极 区 域 还 会 发 
以 下 反应 : 


下 


让 


H,O,+2e 一 20H- (5) 
式 (4) 和 式 (5) 知 , 反应 式 (4) 消 耗 了 微 阴 区 附近 
H, 使 微 阴 区 的 pH 值 升 高 。 男 外 钝 化 液 中 的 


H20; 发 生 式 (5) 反 应 产生 大 量 的 OH, 使 基体 表面 的 
OH 浓度 急剧 上 升 , 促进 微 阴 区 附近 的 pH 值 升 高 ， 


为 


La 会 与 溶液 中 的 OH 发 生 反 应 生成 不 溶性 的 氧 氧 


化 


成 膜 提 高 碱 性 条 件 , 促进 膜 层 的 生成 。 
当 微 阴极 区 域 的 pH 达到 一 定 值 时 , AT 、 Zn 和 


物 覆 盖 在 试 样 的 表面 , 形成 转化 膜 。 
根据 Al-HO 系 E-pH 图 , 当 pH 处 于 4.6 一 8.3 时 PC 
AP +30H — Al(OH), (6) 
根据 Zn-HO 系 E-p 了 图 , 当 pH 处 于 8.4 一 10.4 时 后: 
Zn’* +20H — Zn(OH), (7) 
另外 , 根据 La-HO 系 E-pH 图 , 当 pH 超 过 8.1 时 ”1 
La+30H — La(OH), (8) 


Al(OH);、Zn(OH), 和 La(OH); 的 深度 积分 别 为 


1.3x1032、1.2x107、 2.0x102, 初始 钝 化 液 pH 值 为 4 


左 


知 
为 
积 


界 
膜 
着 
时 


及 
膜 


右 , 所 以 Al(OH);: 最 先 沉积 ,La(OH): 次 之 , Zn(OH)， 


根据 以 上 分 析 , 结合 SEMEDS、XPS 分 析 结 果 
, 成 膜 前 期 以 Al(OHDyALO; 及 La(OH)yLas0; 沉 积 
主 , 后 期 以 La(OH)yLasO;、 少 量 的 Zn(OH)yZnO 沉 


4 结 论 


1. 钢 盐 转化 膜 成 膜 过 程 是 不 均匀 的 , 优先 在 唱 
或 相 界 等 活性 区 域 成 膜 。 随 着 处 理 时 间 的 延长 ， 
层 的 厚度 增加 , 同时 膜 层 上 会 出 现 裂 纹 , 且 裂 纹 随 
成 膜 时 间 的 延长 而 变 宽 , 当 处 理 时 间 超 过 30 min 
, 膜 层 脱落 。 

2. 钢 盐 转化 膜 由 La 的 氧化 物 / 氢 氧 化 物 , 以 
少量 Al 和 Zn 的 氧化 物 / 氧 氧化 物 组 成 。 在 成 
过 程 中 , 前 期 以 Al(OHDyALO;.La(OHD)yLas0; 沉 
主 , 后 期 以 La(OHDyLas0;、Zn(OH)y/ZnO 沉积 
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素 等 原因 , 构成 众多 的 微 电 池 反应 Pa。 3. 在 热 浸 镀 Galfan 镀层 表面 制备 的 铀 盐 转 化 膜 
微 阳极 区 域 : 有 具备 优异 的 耐 腐蚀 性 能 。 处 理 时 间 为 10 min 所 获得 
Zn-2e 一 Zn (2) ”的 鱼 盐 转化 膜 较 未 经 处 理 的 热 浸 镀 Galfan 的 腐蚀 电 
Al-3e 一 Al (3) ， 流 密度 明显 降低 , 而 极 化 电阻 和 电化 学 阻抗 显著 增 

微 阴极 区 域 : 大 , 耐 腐蚀 性 能 最 好 。 
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